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Abstract-The reaction of I ,4,6,Ptetraoxa-S-phospha(V)spiro[4,4]nonane I with ethyl vinyl ether gives a 
spirophosphorane containing a PX bond, 5-(@ethosyethyl~I.4,6,9-tetra-oxa-S-phospha(V) spiro[4,4lnonane 2 
(radical reaction), and a tricoordinated phosphorus compound, 2-(3.5di-oxa-4-methylheptanoxy)1.3.2- 
dioxaphospholane 3 (ionic reaction). 2,2,3,3,7,7,9-Heptamethy!-1,4,6-trioxa-9-aza-S-phospha(V) spiro[4,4lnonane 6 
gives exclusively a spi~phosphorane containing a P-C bond, 5-(~~thoxyethyl~2,2,3,3,7,7,9-heptamethyl-1,4,~ 
~oxa-~~-5-phosph~V)sp~o[4,4]nonane 7. The reaction of 1 with alcohol or ethyieneglycol and enamine yields a 
pentaoxyspirophosphorane and an amine by an oxidation-reduction condensation. Suggested mechanisms of these 
reactions are presented. 

Poursuivant notre itude des propridtes chimiques des En I’absence d’AIBN, la reaction conduit a un produit 
spirophosphoranes a liaison P-H,’ nous examinons ici les brut dont le spectre de RMN de “P ne prtsente qu’un seul 
reactions de ces composes avec les ethers vinyliques et signal (6 = - 137 ppm). La distillation du melange 
les enamines. r~actionnel permet d’isoler le phosphite 3 avec un 

rendement d’environ 30%, les produits secondaires de la 
RMJLTATS ET DISCUSSION reaction itant le diphosphite 4 et le diacetal de l’ethyltne 

Grechkin et Gubanova ont montrl! qu’en presence d’azo glycol5 dont la formation s’explique par l’existence dune 
bis isobutyronitrile, le tetraoxyspirophosphorane a liaison suite dequilibres demontree ant&ieurement.3 
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P-H 1 s’additionne sur les ethers vinyliques pour donner 
des spirophosphoranes a liaison P-C.* 
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Cependant, en operant exactement dans les m&mes 
conditions que ces auteurs, nous avons obtenu un 
melange dont la composition, determinee par RMN de “P, 
est la suivante: 35% de spirophosphorane 1 non 
t~nsfo~~ (S3’P = +26 ppm, Jp_w = 830 Hz), 28% d’ad- 
duit 2 (@’ P = +9ppm) et 37% dun derive du phosphore 
tricoordinC donnant un signal a - 137 ppm. Le spirophos- 
phorane 2 est obtenu avec un meilleur rendement (65%) 
lorsque la reaction est effectuCe en ampoule scellee et 
sans solvant. 
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D’autre part, le spirophosphorane B liaison P-H 6 ne 
reagit avec l’ither de vinyle et d’ethyle qu’en presence 
d’AIBN. Dans ce cas, la reaction est univoque et conduit 
au spirophosphorane a liaison P-C 7: 
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L’ensemble de ces resultats ainsi que la mise en evidence 
du radical sp~ophosphoranyle de 1 par Griller et Roberts,’ 
sont en faveur de l’intervention dun mechanisme 
radicalaire dans la formation de la liaison P-C de 2 et de 7. 
Par contre, nous pensons qu’un mecanisme ionique doit 
&tre invoqut pour expliquer la formation de 3. 
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L.es enamines etant des reactifs dont la structure est 
apparentee a celle des ethers vinyliques, il nous a paru 
interessant d’etudier egalement leurs reactions avec les 
spirophosphoranes 1 liaison P-H. 

Nous pensions obtenir, par analogie avec les composes 
form& dans le cas des aminals,’ des a aminospirophos- 
phoranes A fonction amine tertiaire. En fait la reaction de 
1 SW le pyrrolidino-1 cyclopenttne-1) 8 conduit a des 
resultats diffirents: 
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~~thyl~neglycol nicessaire a l’tstablissement dune 
chaine entre les deux atomes de phosphore pentacoordin~ 
du dispirophosphorane 9 ne peut provenir que du 
compose de depart selon la suite d’equitibres que nous 
avons envisagee dans la reaction de 1 avec Y&her de 
vinyle et d’ethyle. Cette suite d’equilibres explique 
Cgalement la formation simultanee du diphosphite 4. 

En presence de glycol, la reaction devient rapide et 
exothermique. Le dispirophosphorane 9 est form& quan- 
titativement. 

Le glycol peut etre remplact par le methanol (et 
probablement par d’autres reactifs a hydrogene mobile), 
et 11 est form& 
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Enfin, le spirophosphorane 12 riagit beaucoup plus 
lentement que 1 et seulement en presence d’un glycol ou 
d’un alcool; 13 est forme. 
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Dans ces reactions, il y a oxydation du 
tkaoxyspirophosphorane Q liaison P-H et reduction 
simultamk de I’enamine en amine. 

Depuis notre communication priliminaire,’ Malavaud 
et Barrans*b ont isole le phosphorane monocyclique a 
liaison P-H 14 et montrt que celui-ci peut, en presence 
d’un agent oxydant, itre cyclise en spirophosphorane 15. 
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Dans le m&me travail, ces auteurs ont Cgalement 
demontre I’equilibre [16ii16’], systeme qui conduit, par 
reaction avec I’iode, au spirophosphorane 17.” 
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Des composes analogues a 17 peuvent aussi itre 
obtenus par la reaction de Wieber et Hoes’ qui se realise 
par d&hydrogenation spontanee dun phosphorane 
monocyclique a liaison P-H intermediaire? 
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ou par la reaction, plus g&&ale, de Bone et Trippett? 
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X=O,Y=O,SouNMe: n=2ou3; R=ORouCH,Ph 

Dans ce cas, la diisopropyl chloramine, deja signal&e 
par Castro et colI,9 est utiliste. Or les chloramines ont Cte 
d&rites comme de bons agents d’oxydation de la 
liaison P-H”’ 2Ph2PH + ClNMe~4Ph~P-PPh* + HNMe2, 
HCI. Ces resultats nous permettent d’etablir un lien entre 
les reactions mettant en oeuvre un phosphorane a liaison 
P-H et les reactions dans lesquelles le produit de depart 
comporte un atome de phosphore tricoordine, mais est 
susceptible d’evoluer vers un intermediaire pentacoordine 
a liaison P-H: le meme processus d’oxydo-reduction doit 
intervenir au niveau de la liaison P-H pour l’ensemble de 
ces reactions. Dans cette hypothtse, l’enamine doit agir 
comme I’iode ou la diisopropylchloramine. 

Nous avons effectivement obtenu un resultat positif si 
dans la reaction de Malavaud et Barrans ou remplace 
l’iode par I’tnamine [I6 F?: 16’]--* 17. 

La m%me reaction appliquee au compose 18 permet la 
mise en evidence du spirophosphorane 19 que nous avions 
obtenu pr~c~demment avec un bon rendement, par 




